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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(5) Mischpulver Oder Mischgranulat auf Basis von Glycin-N,N-diessigsaure 

(57) Beschrieben wird ein Mischpulver oder Mischgranulat, 
enthaltend mindestens 80 Gew.-% eines Gemisches aus 

(a) 5 bis 70 Gew.-% mindestens eines Glycin-N,N-diessig- 
saure-Derivats der allgemeinen Forme! (I) 
MOOC-CHR-N(CH 2 COOM) 2 

mit der Bedeutung 
RC1-12-Alkyl 
M Alkalimetall 

(b) 30 bis 95 Gew.-% mindestens eines Polycarboxylates, 
in dem bis zu 40 Mol-% der Carboxylgruppen neutralisiert 
sind, 

sowie dessen Verwendung in Wasch- und Reinigungsmit- 
teln. 
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Beschrcibung 

DieErfindung betriffl ein Mischpulver oder Mischgranulat auf Basis von Glycin-N,N-diessigsaure oder Deri vat en da- 
von. 

5 Zur Herstellung von Waschnritleln, insbesondere Textilwusehmitteln oder Reinigungsmitteln, insbesondere Geschirr- 
reinigungsmitlcln konncn fesfc oder flussigc Formulicrungcn gcwahlt werden. Fcslc Formulicrungcn konncn bcispicls- 
weise als Pulver oder Granulate vorliegen. Die Hersiellung von einzelnen pulver- oder granulatfbrmigen Waschmitlel be- 
st andteilen oder Bestandteilsgemischen kann je nach Art der Bestandleile schwierig oder unmoglich sein. Die Pulver 
oder Granulate durfen bei der Herstellung, beim Mischen und beim Lagern der Mitlel nicht zusammenbacken und die 

10 Streu- oder Rieselfahigkeit des Pulvers oder Granulats nicht beeintrachtigen. 

Der Einsatz von Chelalbildnem in Waschmitteln in fester Fonn ist hekannt. Die WO 95/29216 betriffl Detergenspul- 
verzusammensetzungen, die einen Melallion-Chelat-Komplex und ein anionisches funklionalisierles Polymer enthalten. 
Das Detergenspulver enthalt einen Koniplex aus einem Chelatbildner und einem Melallion, ausgewahlt aus Magnesium, 
Calcium, Strontium, Zink und Aluminium sowie ein Polymer, das insbesondere Carboxylgruppen aufweist. Das Pulver 

is wird durch Spruhtrocknen hergestellt. Die Chelatbildner konnen dabei aus einer Vielzahl von Verbindungen ausgewahlt 
sein, Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate sind jedoch nicht erwahnt. Unter den verwendbaren Polymeren sind Polycarb- 
oxylate aufgefuhrt, die wasserlosliche Salze von Homo- und Copolymeren von aliphatischen Cabonsauren enthalten. 

Auch die EP-A-0 618 289 betrifft hochaktive granulatformige Detergenszusammensetzungen, die Chelate und Poly- 
mere enthalten. Die Zusammensetzung weist ein anionisches lensid, einen Chelatbildner und ein Polymer oder Copoly- 

20 mer auf. Die Chelatbildner konnen wiederum aus einer Vielzahl von Verbindungen ausgewahlt sein. Glycin-N,N-dies- 
sigsaure-Derivate sind jedoch nicht aufgefuhrt. Unter den Polymeren sind insbesondere Polycarboxylate wie Polyacry- 
late aufgefuhrt. 

Die Verwendung von Glycin-N,N-diessigsaure-Derivaten als Komplexbildner fur Erdalkali- und Schwennetallionen 
in Wasch- und Reinigungsmitteln ist in der EP-A-0 845 456 beschrieben. Hier wird insbesondere die Hersiellung von 
25 kristal linen Feslstoffen aus Glycin-N,N-diessigsaure-Derivaten (MGDA-Derivaten) beschrieben. Hierbei wird ein spe- 
zielles Kristallisationsverfahren angewendet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Glycin-N ? N-diessigsaure-Derivale enthaltenden 
Mischpulvern oder Mischgranulaten fur die Verwendung in festen Wasch- und Reinigungsmitteln. Dabei soil insbeson- 
dere die Schutt- und Rieselfahigkeit der Pulver oder Granulate erhalten bleiben. 
30 Die Aufgabe wird erflndungsgemaB gelost durch ein Mischpulver oder Mischgranulat, enthaltend mindestens 
80 Gew.-% eines Gemisches aus 



(a) 5 bis 70 Gew.-% mindestens eines Glycin-N,N-diessigsaure-Derivats der allgenieinen Formel (I) 



35 MOOC-CHR-N(CH 2 COOM) 2 (I) 



mit der Bedeutung 
RCi_i2-Alkyl 
M Alkalimetali 

40 (b) 30 bis 95 Gew.-% mindestens eines Polycarboxylates, in dem bis zu 40 mol-% der Carboxylgruppen neutrali- 

siert sind. 



Der verbieibende Mengenanteil kann auf weitere Hilfsstoffe entfallen, wie ubliche Waschmittelzusatzstoffe oder Full- 
sloffe. Vorzugsweise besteht die Mischung im wesentlichen, besonders bevorzugt nur aus den Komponenten (a) und (b). 
45 Es wurde erfindungsgemaB gefunden, daB eine Kombination von Alkalimetallsalzen von Glycin-N,N-diessigsaure- 
Derivaten mit Polycarboxylaten zu Pulvern oder Granulaten fiihrt, die eine geringe Hygroskopizitat und ein gules Lager- 
verhalten aufweisen und damit vorteilhaft in festen Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden konnen. Die Mitlel 
sind sehr lagerslabil und auch nach langen Zeilraumen noch schuU- und rieselfahig. 

ErfindungsgemaB cinsctzbarc Glycin-N,N-dicssigsaurc-Dcrivatc sind bcispiclswcisc in EP-A-0 845 456 beschrieben. 
50 In den Verbindungen der aligemeinen Formel (I) bedeutet M ein Alkalimetali, vorzugsweise Natrium oder Kalium, ins- 
besondere Natrium. 

R ist vorzugsweise ein Ci_6-Alkylrest, insbesondere ein Melhyi- oder Ethylrest. Speziell bevorzugt wird Methylgly- 
cindicssigsaurc (MGDA) eingesetzt, vorzugsweise als Trinatriumsalz. 

Die Herstellung derartiger Giycin-N,N-diessigsaure-Derivate ist bekannt, vgl. EP-A-0 845 456 und darin zitierte Li- 
55 teratur. 

Als Komponente (b) wird ein Polycarboxylat. eingesetzt, in dem bis zu 40 mol-% der Carboxylgruppen neutralisiert 
sind. Dabei handelt es sich vorzugsweise um ein Homo- oder Copolymer, das zu mindestens 50 Gew.-% aus den Mono- 
meren Maleinsaure, (Meth)acrylsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Fumarsaure, Aconitsaure, Citraconsaure und/oder 
Methylenmalonsaure oder deren Anhydriden aufgebaut ist. Bevorzugte Monomere sind dabei Maleinsaure, Fumarsaure, 

60 Acrylsaure und (Meth)acrylsaure, insbesondere Maleinsaure und Acrylsaure. Geeignete Polycarboxylate sind beispiels- 
weise in US 3,308,067 beschrieben. Besonders bevorzugt wird ein Polycarboxylat eingesetzt, das zu mindestens 70 
Gew .-% aus Acrylsaure und Maleinsaure oder deren Anhydriden aufgebaut ist. Besonders bevorzugt ist ein Copolymer 
aus Acrylsaure und Maleinsaure. Dabei betragt der Anteil an Acrylsaure vorzugsweise 50 bis 80Gew.-%. Das Moleku- 
largewicht der Polycarboxylate betragt vorzugsweise 1500 bis 100 000, besonders bevorzugt 2000 bis 80 000, insbeson- 

65 dere 3000 bis 70 000. 

Als Polycarboxylat kann zudern auch eine derivatisierte Zellulose wie eine carboxy-niedere Alkyl-Zellulose einge- 
setzt werden. Besonders bevorzugt wird in diesem Fall Carboxymethylzellulose eingesetzt. 

In den Polycarboxylaten sind bis zu 40 mol-% der Carboxylgruppen neutralisiert. Damit kann auch die reine Saure 
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(0% Neuiralisierung) cingesolzl wcrdcn. Die Neu Mali sic rung kann mil. geeignelen Basen wie Alkalihydroxiden oder 
Amincn crfolgcn. Sic kdnncn auch a!s Amnioniumsalze vorlicgcn. 

Der Anieil der Komponente (a) betragl. 5 bis 70Gew.-%, vorzugsweisc 10 bis 60 Gew-%. Iteispielhaflc Anteilc der 
Komponcnle (a) sind 30 odor 60 Gcw.-%. Khlsprcchcnd liegt die Komponcnle (b) in einer Menge yon 30 bis 95 Gcw.-%, 
vorzugsweisc 40 bis 90 Gew.-% vor. Beispiclhai'l. sind Mengcn von 40 odcr 70 Gew.-%. 5 

Das crfindungsgcmaBe Mi sch pulver odcr Mischgranulal rcagicrt in wassrigcr Losung vorzugsweisc saucr. Vor/.ugs- 
weise weisf eine wassrige Losung des Mischpulvers oder Mischgranulal s einen pTI-Werl kleiner 7 auf. Hierdurch kann 
die Hygroskopizilat. des Mischpulvers oder Mischgranulats auf einen sehr kleinen Wert verringert werden. 

Die erfiridungsgemaBen Mischpulvcr oder Mischgranulale konnen hergesiellt. werden durch Losen der Koniponenten 
(a) und (b) in einen l LosungsmilteL und Spruhtrocknen des erhaltenen Gemisches, wobei sich ein Granulierungsschritl 10 
anschlieRen kann. Dabei konnen die Komponenlen (a) und (b) gelrennl gelosi werden, wobei die Losungen nachfolgend 
vcrniischl werden, oder ein Pulvergemisch der Koniponenten kann in Wasser gelosi werden. 

Die eriindungsgeniaBeri Mischpuiver oder Mischgranulale werden vorzugsweisc zur Herstcllung von feslen Wasch- 
und Reinigungsniilleln, bei der Wiische von Textilien oder bei der Reinigung von Cjeschirr verwendel. Die Komponente 
(a) kann dabei als biologisch gut abbaubarer KoinpLexbildner wirken, wahrend die Koinponente (b) als Builder wirken 15 
kann. Daniil enlialten beide Komponenlen der Mischpuiver oder Mischgranulale eine Wirkung in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln. 

Die Mischpuiver oder Mischgranulale konnen in pulverfdrmige Wasch- und Reinigungsmittel eingearbeilel werden, 
ohne daB diese verklunipen oder verbacken. 

Die Erfindung betrifft auch ein fesles Waschmitlel, ent.haltend ein wie vorsrehend beschriebenes Mischpuiver oder 20 
Mischgranulal und niindeslens ein Tensid. Geeignete Waschniittelzusaminensetzungen sind bekannl und beispielsweise 
in WO 95/292 1 6 und EP- A-0 6 1 8 289 beschrieben. 

Die Erfindung betrifft ferner ein fesles Geschirrreinigungsinittel, das ein Mischpuiver oder Mischgranulal, wie es vor- 
stehend beschrieben ist, enthall und zudern niindeslens ein Tensid. Die Mitlel liegen dabei vorzugsweise in Pulver- oder 
Gran ul at form vor. 25 

Die Erfindung wird nachsiehend anhand von Beispielen nalier erlauterL. 



Beispiele 

Als Komponente (a) wurde MGD A in Form des Trinatriumsalzes eingesetzt. 30 

Als Komponente (b) wurde zum einen ein Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymer aus 70Gew.-% Acrylsaure und 
30Gew.-% Maleinsaure mil einem Molgewicht von 70 000 eingesetzt, das zu 40% teilneulxalisiert war (Nalriumsalz) 
(Komponente bl). Zum anderen wurde ein Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymer mil 50 Gew.-% Acrylsaureanteil und 
50 Gew.-% Maleinsaureanteil in der reinen Saurefonn eingesetzt (Molekulargewicht 3000) (Komponente b2). 

Die erfindungsgemaBe Mischung 1 wurde durch Spruhtrocknen einer wassrigen T,6sung eines Gemisches aus 35 
70 Gew.~% der Komponente bl und 30 Gew.-% MGDA erhalten. Entsprechend wurde Mischung 2 durch Spruhtrocknen 
einer wassrigen Losung eines Gemisches aus 40 Gew.-% Komponente b2 und 60 Gew.-% MGDA erhalten. 

Zur Bestimmung der Hygroskopizilat und des Lagerverhaltens wurde die Gewichtszunahme bei 22°C und 68% rela- 
tiver Feuchle ftir einen langeren Zeitraum bestimmt. Dabei wurde untersucht, oh das Produkt rieselfahig (R), fesl und 
nicht rieselfahig (F) oder kiebrig und nicht. rieselfahig (K) war. Die Ergebnisse fiir die einzelnen Koniponenten und fiir 40 
die erfndungsgeniaBen Mischungen sind in der nachslehenden Tabelle zusammengefaBt . 



Tabelle 



Gewichtszu- 
nahme nach 


MGDA 


Pulver 
(bl) 


Granulat 
(bl) 


Mischung 

l 1 


Mischung 
2 


1 h 


T,3 % (F) 


0,0 % (R) 


0,0 % (R) 


0,30 °/o (R) 


0,20 % (R) 


2 h 


2,5 % (F) 


0,0 % (R) 


0,1 %(R) 


0,55 % (R) 


0,36 % (R) 


4h 


4,6 % (F) 


0,0 % (R) 


0,1 %(R) 


0,94 % (R) 


0,62 % (R) 


6h 


6,5 % (K+F) 


0,0 % (R) 


0,1 %(R) 


1,19 %(R) 


0,82 % (R) 


8h 


7,9 % (K+F) 


0,0 % (R) 


0,1 %(R) 


1,30 %(R) 


0,96 % (R) 


24 h 


11,6%(K) 


0,1 %(R) 


0,1 %(R) 


1,75 %(R) 


1,45 %(R) 



Aus den Ergebnissen der vorstehenden Tabelle geht: hervor* da!3 insbesondere die in saurer Form vorliegenden erfin- 
dungsgemaBen Mischungen mil dem angegebenen Anieil an Polycarboxylaten eine sehr niedrige Hygroskopizilat. auf- 65 
weisen und auch nach langerer Lagerungsdauer rieselfahig bleiben. 
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Pal enl anspriiche 

1 . Mischpulvcr odcr Mischgranulal, enthaltcnd mindestens 80 Gcw.-% eincs Geniischcs aus 

(a) 5 bis 70Gcw.-% rnindeslens eines Glycin-RN-diessigsaure-Dcrivats der aligemeinen Formel (T) 

MOOC-CIIR-N(CFI 2 COOM) 2 (I) 

mil der Bedeutung 
RC|_ 12 -Alkyl 
M Alkalimelail 

(b) 30 bis 95 Gew.-% mindestens eincs Polycarboxyiales, in dem bis zu 40 niol-% der Carboxylgruppen neu- 
tralisiert sind. 

2. Misehpulver oder Mischgranulal nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnel, daB Komponenie (a) ein Alkalisalz 
von Melhylglycindiessigsaure ist. 

3. Misehpulver oder Mischgranulal nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnel, dafi das Polycarboxylai in 
Komponcnle (b) ein Homo- oder, Copolymer ist, das zu mindestens 50 Gew.-% aus den Monomeren Maleinsaure, 
(Meth)acrylsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Fumarsaure, Aconitsaure, Cilraconsaure und/oder Methylenmalon- 
saure oder deren Anhydriden aufgebaut ist. 

4. Misehpulver oder Mischgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnel, daB das Polycar- 
boxylai in Komponente (b) zu mindestens 70 Gew.-% aus Acrylsaure und Maleinsaure oder deren Anhydriden auf- 
gebaut ist. 

5. Misehpulver oder Mischgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnel, daB es in wassriger 
Los ung einen pH-Wert kleiner 7 aufweist. 

6. Verfahren zur Hersteilung von Mischpulvern oder Mischgranulaten nach einem der Anspriiche 1 bis 5 durch L6- 
sen der Komponenlen (a) und (b) in einem Losungsmitlel und Spruhtrocknen des erhaltenen Gemisches, wobei sich 
ein Granulierungsschritt anschlieBen kann. 

7. Verwendung von Mischpulvern oder Mischgranulaten nach einem der Anspriiche 1 bis 5 zur Hersteilung von fe- 
sten Wasch- und Reinigungsmitteln, bei der Wasche von Textilien oder bei der Reinigung von Geschirr. 

8. Festes Waschmittel, enthaliend ein Misehpulver oder Mischgranulal nach einem der Anspriiche 1 bis 5 und min- 
destens ein Tensid. 

9. Festes Geschirrreinigungsmittel, enthaltend ein Misehpulver oder Mischgranulal nach einem der Anspriiche 1 
bis 5 und mindestens ein Tensid. 

10. Mittel nach Anspruch 8 oder 9 in Pulver- oder Granulatform. 



